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･ ア セ ト ン混合溶媒中で の ウル シオ ー ル と
金属粉末との反応1
● 2)
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要 旨
生漆か ら抽出した ウル シオ ー ル と鉄粉末との反応を, 水分含量の 晃なる水 ･ 有機溶剤混合溶媒系中
で行い , 本反応にお ける水成分の必要性を検討した ｡ また, 鉄粉末以外で は , 鉛, マ ン ガ ン , 亜鉛及
び銅金属粉末に つ い て も検討した｡ さらに, 産地 の 異な る生漆及びその ウル シオ ー ルと各種金属粉末
との反応を行な っ た ｡ そ の結果 ウル シオ ー ル と金属粉末類との反応には水分量がある程度必要で あ
ることが 明らか とな っ たo ま た , 生漆及びそ の ウル シオ ー ル の金属粉末類に対す る反応性持ともに中
国産が高く , 日本産が低い 結果とな っ た｡ しか し, 中国産ウル シオ ー ル と鉛粉末の反応の･場合の み
が , そ の生漆と鉛粉末との反応の場合よりも反応性が低くな る結果が得られた｡
キ ー ワ ー ド
ウル シ オ ー ル , 金属粉末, 含水溶媒
1 緒 言
｢漆黒｣ と言われるは どの 黒い 漆は, 古く
か ら生漆 に鉄粉や 水酸化鉄を加えて製造され
て きた3)｡ 一 方, 生漆は特定の 金属に触れると
着色するた め, そ の取り扱い に は充分注意す
る必要が あ っ た ｡ そ こ で , 著者等 は これま
:
で , 漆と金属粉末類との 反応を行 っ て きた｡
既報4)で生漆と鉄粉との反応に は酵素ラ ッ カ ー
ゼが 関与 して い る可能性を示唆したが , そ の
後 , 含水量の 異なる黒目漆を調整 し, 鉄粉を
含む金属粉末類との 反応を行うと∴黒目漆の
含水量の 減少とともに反応性が低く なり, 水
分量が反応性に 大きく影響して い る結果が得
られた5) ｡ 本研究で は, 産地等の 異なる生漆か
ら酵素等を取り除い た ウル シオ ー ルと金属粉
末との反応を水を含む有機溶剤混合溶媒系中
で行い , こ の 反応に おける水成分の必要性を
検討した｡ さ らに, 金属粉末に対する ウル シ
オ ー ルと生漆との反応性に つ い て も比較したら
2 実 験
2 . 1 試 料
生漆は中国産 (海南市, 田島漆店), 中国
産 (高岡市, う る しの 柳瀬店)､∴池 本産 .(鳴
子産) を使用 した ｡ なお , 本文中で は田島漆
店 の 生漆は生漆 (T),`うる しの 柳瀬店 の 生
漆は生漆 (y), 日本産生 漆は生藤 (N)_と
略記 した b L ウ ル シオ ー ル の 抽出は既報6)の方
産業工芸学科
92 蟻 川 彰 ･ 畑 篤
法に したが っ た ｡ 生漆に 3倍量の アセ トンを
加えて 3時間撹拝し, アセ トン不溶部を嬉過
で 除去した 乳 癌液の ア セ トンを減圧除去し
た もの を使用 した｡ なお, 本文中で は, 以
下, 田島漆店の 生漆からの ウル シオ ー ル はウ
ル シ オ ー ル (T), うる しの 柳瀬店の ウル シ
オ ー ル は ウ ル シ オ ー ル (Y), 日本産 の ウ ル
シオ ー ル は ウル シオ ー ル (N) と略記 した ｡
金属粉末は鉄粉末 (関東化学,90. 0% ), 鉛粉
莱 ( 関東化学,99. 0 %), マ ンガ ン粉末 ( 関東
化学,99. 0%), 亜 鉛粉末 (関東化学,99. 0
% ), 銅粉末 (Me rk杜 99. 7% )の 市販品を
その ままふるい にかけ, 粒子径38〝 m 以下の
粒度の もの を使用した ｡
2 . 2 実験方法
ウ ル シ オ ー ルと金属粉末との 反応 は既報
7)
と同様の方法で行 っ た o 50m2 のナ ス型 フ ラス
コ に ウル シオ ー ル , また は生漆5 gに 対 して
各種金属粉末0. 005m olと , 所定比の 溶媒10
〟 を加え , テ フ ロ ン製撹拝羽根 (半月型 , 長
さ50mm) を使用 し, 回転数100R PM で所定
時 間撹拝反 応 を行 っ
た ｡ 反応終了後, ア セ
トンを加え , ア セ トン
可溶物を濃縮, 減圧乾
燥した もの を試料とし
て 分析 した｡ ウ ル シ
オ ー ル の pH値は反 応
条件 と 同 じ条件, 即
ち, ウ ル シオ ー ル 5.ど
に ア セ ト ン 7 m2, 水 3
m2を加え, 均 一 溶液に
したもの を測定 した ｡
2 . 3 金属の 定量
既報
4)と同様 に , 2. 2
で調整 した試料中の有
機物を硝酸と過酸化水
素水 で 分解 除 去 した
嵐 後述 の2. 4 に記 した機器を用い て 金属量
を測定 した ｡
2ー . 4 測定装置
金属の定量 には原子吸光/ フ レ ー ム 分光光
度計A A - 680(島津製作所製) を用い た ｡
また, pH値の測定にはpH メ ー タ
ー M ･ 8 L
(日立堀場製) を用い た｡
3 結果 と考察
3. 1 水 ･ ア セ トン 混合溶媒中で の ウ ル シ
オ ー ル (Y) と鉄粉末と の反応
水 ･ アセ トン混合溶媒中 (含水量30%)で
の ウ ル シオ ー ル (Y) と.鉄粉末との 反応を反
応時間を変化させて行 っ た結果を図1 に示し
た ｡ 図の縦軸は鉄粉末とウル シオ ー ル との 反
応に よ っ て , ウ ル シオ ー ル 中に取り込まれた
鉄量を, 横軸に は反応時間を示 した ｡ ウル シ
オ ー ル 中に取り込まれる､鉄量 は反応時間の経
過とともに増加して い るが ,5時間以後は殆ど
増加 が認 め られ ず, Fe/ Uru shiol(m m ol/
Time (也)
図 1 水 ･ ア セ ト ン混合溶媒中 (含水量30 %) で の ウル シ オ
ー ル (Y) と鉄
粉末との 反応
水 ･ アセ トン 混合溶媒中で の ウ ル シオ ー ルと金属粉末との反応
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図2 水 ･ ア セ ト ン, 水 ･ エ タノ ー ル混合溶媒中で の ウル シオ ー ル (Y) と
鉄粉末との 反応
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図3 水 ･ ア セ トン の混合比率を変えた混合溶媒中で , 秩 , 鉛t マ ン ガ ン ,
亜鉛及び飼 の各種金属粉末と ウル シオ ー ル (Y) との反応
m ol) 値は5時間で107, 7時間で も108で あ っ
た ｡ こ の こ と は鉄の 取り込み量に は平衡値が
存在する こ とを示 して い ると思われる｡
3. 2 有機溶剤中にお ける水分量の 影響
他 の有機溶剤中の 水分量の 影響を調べ る た
め , エ タ ノ ー ル溶剤を用 い て ウ ル シオ ー ル
(Y) と鉄粉末との反応を5時間行 っ た結果
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を図2に 示した ｡ 図か
ら明らかなように 水分
を含まない 場合, エ タ
ノ ー ル溶媒中で も殆ど
反応しない ｡ しかし,
水分量の増加とともに
反 応性 が高く な り,
Fe/ Ur u shiol(m m ol/
皿 01) 値は含水量20%
で103, 0%で105とな
り , 含水量が20%付近
で殆ど平衡に達する結
果が得られた ｡ また,
両溶剤による差は殆ど
認められず , エ タノ ー
ル溶媒がや や低い結果
とな っ たの で , 以後の
実験は水 ･ ア セ トン混
合溶媒中で行 っ た｡
3
.
3 各種金属 粉末
とウ ル シオ ー ル (Y
及びT) との 反応
水とアセ トンの 混合
比率を変えた混合溶媒
中で , 秩 , 鉛, マ ンガ
ン , 亜鉛及び銅の 各種
金属粉末とウル シオ ー
ル (Y) との 反応を5
時間行 っ た結果を図3
に示 した ｡ い ずれの 金
属粉末 も水を含まない
系で は殆ど反応は進まない が , 含水量が10,
20%と多くな るに したが っ て 反応が進ん でい
る｡ しかし, 20% と30%で はそ の差 は図2と
同様に 小さくな っ て い る｡-また , 金属種の 反
応性は鉄 , マ ンガ ン , 鍋, 亜鉛, 鉛 の順 で低
くな っ た ｡
水 ･ ア セ ト ン 混合溶媒 (含水量30 %) 中で
の 各種金属粉末 とウル シオ ー ル (Y) との 反
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応結果 を 図 4 に示し
た ｡
反応時間経過ととも
に ウ ル シオ ー ル中に取
り込まれる金属量が増
加 して い るが 5時間か
ら7時間と反応時間を
延ばして もマ ンガ ン以
外 は 増加が 認 め られ
ず, 反応は平衡値 に達
したもの と思われる｡
同様 の 反 応 を ウ ル シ
オ ー ル (T) に つ い て
行 っ た結果を図5 に示
した ｡ 各種金属粉末の
反応性は図4の ウノレシ
オ ∵ ル (Y) の 結果よ
り低くな っ て い る ｡ 特
に , 鉄粉末, マ ンガ ン
粉末の 反応性の 低下が
著しい ｡-
3
.
4 各種金属粉末
と ウル シ オ ー ル及び
生漆との 反応
各種金属粉末とウ ル
シオ ー ル (Y , T 及び
N) との 反応は水 ･ ア
セ トン混合溶媒 (含水
量 30%) 中で , 生漆
(y , T及 びN) との
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図4 水 ･ ア セ ト ン混合溶媒中 (含水量30 %) で 各種金属粉末との ウル シ
オ ー ル (Y) との反応
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図5 水 ･ ア セ ト ン混合溶媒中 (含水量30 %) で各種金属粉末との ウ ル シ
オ ー ル (T) との 反応
反 応 は 直接溶 媒 な し
で , それぞれ3時間反応を行 っ た結果を図6
に 示した ｡ 中国産生漆 (y) の 反応性 は垂丸
鉛 , マ ン ガ ン, 鍋 , 垂鉛 の 順 と な り, 班
報
5･ 6)と はぼ 一 致 した結果が 得 られた｡ 銅 と
亜鉛の 床舟性株 既報5
. 6) の結果 と逆転 して
い るが , い ずれもその 反応性の 差 は小さい ｡
しか し, ウ ル シオ ｢ ル ∴(Y) で は鉛以外の 金
属種 の相対的反応性 は生漆 の それとは変わ ら
ない が, 鉛の みが極端に低くな っ て い る ｡ こ
の傾向はウ ル シ オ ー ル (T) と生漆 (T) と
の 関係に も認められ, 鉄粉末はウ ル シオ ー ル
(T) で も反応性が高くな る傾向が認め られ
るが ,一 鉛二で は極端 に 低く､な っ て い る ｡ しか
し･, 日本産生漆 (N), I.ウ ル シ オ
ー
,
)レ (N)
はともに反応性が小さく,L 金属種に よる違 い
も似た傾向を示すが ,L その差 は小さく , 鉛粉
水 ･ ア セ ト ン 混合溶媒中で の ウ ル シオ ー ル と金属粉末との反応
ウルシ オ ー ル (Y) 生産 (Y) ウル シ オ ー ル (T) 生産 (T) ウル シオ ー ル (N) 生漆 (N)
図6 ウル シ オ ー ル (Y , T 及 び N) 及び生漆 (y, T及びN) と各種金属粉末との反応
末 に 対して も特異 な挙動 は認 め られなか っ
た ｡
3 . 5 ウル シ オ ー ルのpH値
ウ ル シ オ ー ル (Y) のpH値は4. 6, ウ ル シ
オ ー ル (T) は4. 9, ウ ル シ オ ー ル (N) は
5･ 3で あ っ た｡ 中国産生硬からの ウ ル シオ ー
ル の pH値が酸性度が高い結果 とな っ た ｡ 日
本産生漆 は採取直後のpH値 は初辺 で5. 0, 盛
辺 で5. 7, 遅辺で5. 4とい う報告8)が ある ｡ そ
の 後, 生漆 は樽に 密封され出荷まで保存され
るが , そ の 間に生漆は熟成され, 糖発酵が起
き, ア ル コ ー ル , 有機酸, さらに は エ ス テ ル
成分の生成が予想されて い る , さらにウル シ
オ ー ル モ ノ マ ー の 減少も確認されて い る9)｡
また , そ の 有機酸成分に つ い て も報告9)され
て い る｡ 実際, 生漆は保存中にも変化して お
り, 古くなっ て くると鼻を突く酸味の ある臭
い を発する ように なる ｡ 本実験で使用した 日
本産生漆は最 も保存期間が短く, 次 い で 中国
産生漆 (T), (Y) の噸 で ある ことから, ウ
ル シオ ー ル の pH値の違 い は , 生漆の 産地の
違い よりも, 生漆の 経時変化に ともなう酸性
化の 度合 い に よ るもの と思われ る｡
3
. 6 考 察
ウ ル シ オ ー ル は鉄粉を含む金属粉末類とは
有機溶剤中で殆ど反応 しない が , 有機溶剤に
水を加え含水量を増加させ ると, ある程度ま
95
で は金属類の取り込み量が増加した ｡ 水溶剤
が必要とされる ことは , こ の反応は反応溶媒
中の 酸性度に依存して い ろことを示喫して い
る｡ さらに , 本実験で用い たウ ル シオ ー ル の
反応性と生漆の反応性とは相関関係が認めら
れ , 中国産 は高く, 日本産 は低くなる傾向が
認ゎら･れた｡ こ れらの結果 は生漆と金属粉末
との 反応は酵素反応に よ るもの でなく , むし
ろ, 反応系の 酸性度が大きく影響して い る も
のと考えられる｡ また , 金属種を変えた実験
で は , 鉛粉末との 反応の 場合の みが中国産 ウ
ル シ オ ー ル (二y 及びT) がその 生漆との反応
性 より低くな っ た ｡ こ の ことに つ い て は明確
に は出来なか っ たが, 日本敵 中国産の ウル
シオ ー ル と生漆とで反応性に差が表れた こと
は興味深い ｡
4 まとめ
ウル シオ ー ルと鉄 , 鉛, マ ンガン , 亜鉛及
び銅金属粉末類との反応に は水溶剤が必要 で
ある こと｡ また , 産地の 異な る生漆及びその
ウ ル シオ ー ル と金属粉末類との 反応 で は, 反
応性は中国産が高く, 日本産は低くなる傾向
が認め られた ｡ この 傾向はウル シオ ー ル の酸
性度とよい相関関係を示 した ｡ 鉛粉末と中国
産ウ ル シオ ー ルと生漆の反応の場合の み , ウ
ル シオ ー ル の反応性が低くな っ た ｡
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AIiSTR A CT
Stir rin g r e actio ns of u r ushiol with fiv e kinds of m etallic po wde rs of iron ,le ad, m a n-
ga n ese , zin c and cop pe r, w e r e c a r r ed o utin the mix ed solvents of w ater a nd aceto n e. Itha s
be c o m e ap par e ntthatthe rea ction of u ru sbiol withthe m etal】ic pow de r s r equir e s w ate r a s
a s olvent. T he re activities of le ad po wde r sin the re a cion of u r ushiol w e r elo w e rtha n that
in the re actio n ofthe s ap ofthe la cquer thre e(Kiu r ushi).
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